O, INSTYTUT BIOTECHNOLOGII

S “. PRZEMYStU ROLNO-SPOZYWCZEGO
° im. prof. Wactawa Dabrowskiego

.° .. PANSTWOWY INSTYTUT BADAWCZY

»
. |
o

Badania zrealizowane w ramach Zadania 1. : Analiza jakosci surowcow
rolnych z uwzglednieniem zagrozenia wystapienia substancji skazajgcych

realizowanych na zlecenie Ministerstwa Rolnictwa Wsi



ZIARNO PSZENICY
ze zbiorow 2022 r.

- jakos$¢ w magazynach zbozowych

Autorzy: dr hab. inz. Marek Roszko, prof. IBPRS
dr hab. inz. Marcin Bryta, prof. IBPRS
mgr inz. Edyta Ksieniewicz — Wozniak

mgr inz. Karolina Juszczyk
inz. Angelika Kosowska
mgr inz. Daria Padewska
mgr inz. Monika Popowska
mgr Adam Pierzgalski
mgr inz. Weronika Ruminska
inz. Magdalena Szczepanska
mgr inz. Olga Swider
dr inz. Lukasz Wozniak
dr Krystyna Szymczyk
mgr inz. Marta Kowalska

Zaktad Bezpieczenstwa i Analizy Chemicznej Zywnosci
Instytut Biotechnologii Przemystu Rolno — Spozywczego
Panstwowy Instytut Badawczy

Warszawa, czerwiec 2023 r.
Wersja 2381



[ 3

1. Wprowadzenie

Prawo zywnosciowe Unii Europejskiej wskazuje jednoznacznie, ze dla ochrony zdrowia
publicznego konieczne jest zapewnienie warunkdéw, aby zywnos¢ nie zawierata zanieczyszczen
w ilosciach przekraczajgcych dopuszczalne z punktu widzenia toksykologicznego poziomoéw.

Jak wskazano w Rozporzadzeniu Komisji (UE) Nr 2023/915 z dnia 25 kwietnia 2023 roku
wskazano, ze w celu zapewnienia skutecznej ochrony zdrowia publicznego, do obrotu
handlowego nie mogg by¢ wprowadzane ani same produkty zawierajgce zanieczyszczenia w
ilosciach przekraczajgcych najwyzsze dopuszczalne poziomy, ani mieszaniny tych produktéw z
innymi srodkami spozywczymi. Produkty te nie mogg tez by¢ stosowane jako sktadniki innych
srodkow spozywczych. Jak wskazano w rozporzgdzeniu, najwyzsze dopuszczalne poziomy
powinny byé okreslone na rygorystycznym poziomie, ktérego osiggniecie jest rozsgdnie
mozliwe dzieki korzystaniu z dobrych praktyk w zakresie rolnictwa, rybotéwstwa i produkcji,
oraz z uwzglednieniem ryzyka zwigzanego z konsumpcjg zywnosci.

W roku 2023 Komisja Europejska uchylita przepisy Rozporzadzenia (WE) 1881/2006
zastepujac jest zastepujac je rozporzadzeniem 2023/915 z dnia 25 kwietnia 2023 roku. Tekst
uwzglednia wszystkie nowelizacje prowadzane przez ostatnie lata w podstawowym akcie oraz
okresla wymagania w odniesieniu do nowych grup zanieczyszczen chemicznych.

Rozporzadzenie okresla maksymalne dopuszczalne poziomy mykotoksyn i metali
w zywnosci, w tym w zbozach. Wymagania w tym zakresie, dotyczgce ziarna zbd:z
przeznaczonych do celdéw paszowych ustanawia Dyrektywa 2002/32/EC wraz ze zmianami
wprowadzonymi Dyrektywg 2006/77/EC. Maksymalne dopuszczalne pozostatosci srodkow
ochrony roélin w ziarnie zb6z wskazano w Rozporzadzeniu 396/2005 Komisji Europejskiej z
pdzniejszymi zmianami.

Europejskie prawo zywnosciowe jest niezwykle restrykcyjne w zakresie stosowania
srodkdéw ochrony roslin. Z europejskiego rejestru substancji aktywnych srodkéw ochrony
roslin dopuszczonych do stosowania wcigz wycofywane sg liczne (grupy) substancje. Zmianom
ulegajg réwniez wskazane w prawie maksymalne dopuszczalne pozostatosci dla
poszczegdlnych substancji aktywnych. Tym samym poza etykietowe stosowanie Srodkow
ochrony roslin lub stosowane preparatéw pochodzgcych z importu z krajéw trzecich moze
skutkowac przekroczeniem maksymalnych dopuszczalnych zawartosci. Dziatania takie mogg

stanowic¢ zagrozenie w rozumieniu bezpieczenistwa zywnosci oraz powodowac istotne ryzyko



handlowe w obrocie towarowym ziarnem. Problem obecnosci pozostatosci pestycyddw jest
rowniez istotny w kontekscie importu ptodéw rolnych produkowanych metodami innymi niz
stosowane w krajach Unii Europejskiej, réwniez w kontekscie stosowania substancji
aktywnych nie zarejestrowanych we wspoélnotowym katalogu.

Obecnos¢ mykotoksyn stanowi istotny problem w produkcji ziarna zbdz na swiecie
z uwagi na postepujgce zmiany klimatu oraz wystepowanie ekstremalnych zjawisk
pogodowych wptywajgcych na infekcje grzybowe roslin zbozowych. Powyzsze zjawisko jest

typowe réwniez dla obszaru Polski.

2. ldentyfikacja substancji skazajcych.

2.1. Mykotoksyny

Mykotoksyny sg toksycznymi metabolitami grzybéw plesniowych znajdowanymi w
roznych produktach spozywczych na catym $wiecie. W produktach tych, nierzadko
znajdowanych jest wiecej niz jeden zwigzek, co mozie mie¢ negatywny wptyw na
bezpieczenstwo zywnosci i zdrowie konsumentéw (Juaniin. 2016).

Skazenie roslin mykotoksynami ma powazne ekonomiczne konsekwencje dla swiatowej
gospodarki. Szacuje sie, ze ok. 25% swiatowej produkcji zbdz i ok. 20% produkcji roslinnej
ogotem, moze byé skazona samymi toksynami grzybéw Fusarium, a poziom skazenia moze
rozni¢ sie znacznie w zaleznosci od lokalnych warunkdow geograficznych. Obecnosé
mykotoksyn w zywnosci i paszach, stwarza wiec ogromne ryzyko dla ich bezpieczenstwa (Bryta
et al. 2018).

Mykotoksyny mogg podlega¢ modyfikacjom na skutek warunkéw S$rodowiska oraz
aktywnosci organizmow. W literaturze najwiecej uwagi poswieca sie roslinnym metabolitom
mykotoksyn, powstatym w procesach detoksykacji. Zwigzki z tej grupy czesto nazywane sg
“zamaskowanymi” lub ,zmodyfikowanymi” mykotoksynami, poniewaz nie sg one wykrywalne
w rutynowych analizach zywnosci w kierunku oceny zawartosci mykotoksyn. Liczne badania
prowadzone w ostatnich latach pozwolity na odkrycie znacznej liczby nieznanych dotad
pochodnych mykotoksyn. Mnogos¢ tych zwigzkow stata sie przyczyng préb ich klasyfikacji.
Zmodyfikowane mykotoksyny powstate wskutek degradacji lub trawienia zwigzkdéw

macierzystych czesto cechujg sie zmniejszong toksycznoscig lub nawet nie wykazujg zadnych



efektow toksycznych. W zaleznosci od mykotoksyny proces ten moze miec rézne mechanizmy,
wsrdd ktérych wymienia sie utrate grup funkcyjnych warunkujgcych toksycznosc i zmniejszong
biodostepnos¢. Jednoczesnie nie brakuje badan wskazujgcych na wyzszg toksyczno$é
pochodnych mykotoksyn w poréwnaniu z ich podstawowymi analogami. Jednym z gtéwnych
problemdw z oceng toksycznosci mykotoksyn i wspotwystepujgcymi z nimi zmodyfikowanymi
formami w zywnosci jest wysoce prawdopodobna interakcja pomiedzy nimi w sSrodowisku in
vivo. Moze ona prowadzi¢ do zwiekszenia toksycznos$ci jej komponentédw poprzez
wywotywanie efektu synergistycznego. Wykazano takze, ze czes¢ pochodnych mykotoksyn
jest absorbowana w jelitach w znacznie wiekszym stopniu w odniesieniu do zwigzkéw, z

ktorych powstaty.

2.2. Pozostatosci srodkéw ochrony roslin

Pestycydy obejmujg ogromng liczbe substancji chemicznych o zréznicowanej strukturze i
wtasciwosciach fizykochemicznych. Sg substancjami, ktére z racji swojej natury mogg stanowié
istotne  zagrozenie dla  zdrowia ludzi i zwierzat. Obecnos$¢  pestycydow
w zywnosci jest konsekwencjg stosowania konwencjonalnych metod ochrony roslin
w rolnictwie. Zabiegi agrotechniczne stosowane w ochronie roslin mogg ponadto powodowac
przedostawanie sie substancji aktywnych S$rodkéw ochrony roslin  do gleby

i wody.
2.3. Metale ciezkie

Zawartos$¢ sktadnikdw mineralnych, w tym metali ciezkich w ziarnie zb6z, podobnie jak
i w innych ptodach rolnych jest zalezna od szeregu czynnikéw $rodowiskowych. Czynniki te, to
m.in. zasobno$¢ gleby w skfadniki mineralne, odczyn gleby i warunki klimatyczne,
a w przypadku kadmu i otowiu istotny wpltyw na ich zawarto$¢ moze miec¢ bliskos¢ drég
szybkiego ruchu czy wiekszych aglomeracji miejskich czy zaktaddw przemystowych.

Pierwiastki $ladowe, w tym rdwniez nalezgce do grupy metali ciezkich, wystepujg
w sposob naturalny w kazdym $rodowisku w ilosciach odpowiadajgcych wartosci tzw. tfa
naturalnego. Rosliny sg gtdwnym odbiorcg sktadnikdéw mineralnych z gleby i jednoczesnie

gtownym ich zrédtem w zywieniu zwierzat i ludzi.
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3. Metodyka badan

3.1. Liczba prébek do badan

W ramach programu badan realizowanego we wspétpracy z Zaktadem Przetwérstwa
Zbdz i Piekarstwa IBPRS-PIB zgromadzono 88 prébek ziarna pszenicy ze zbioréw 2022 roku, po
okresie przechowywania w magazynach zbozowych ktére poddano badaniom w kierunku
obecnosci substancji skazajgcych. Probki do badan pochodzity z krajowej produkcji rolniczej
i zostaty dostarczone w marcu 2023 r. za posrednictwem osmiu magazynéw zbozowych

i pietnastu zaktadéw mtynarskich. Prébki pochodzity z réznych rejonéw Polski.

4. Wyniki badan, analiza ryzyka i rekomendacje.

4.1. Zawartos¢ mykotoksyn w ziarnie pszenicy ze zbioréw 2022 roku

Najczesciej wykrywang mykotoksyn w ziarnie pszenicy byt DON. Odsetek prébek
pozytywnych w ktdrych stwierdzono jego obecnos¢ wynosit 11% a $rednia sumaryczna
zawartos¢ ksztattowata sie na poziomie 129 ug/kg (56,2-401). NIV wystepowat w jednej
prébce (1%) na poziomie 215 pg/kg. W zadnej z badanych prébek zawarto$¢ T-2 nie
przekroczyta granicy oznaczalnosci (5 pg/kg). Odsetek prébek pozytywnych w ktérych
stwierdzono obecnos¢ HT-2 wynosit 1% a jego zawartos¢ - 40 pg/kg.

Czestos¢ wystepowania metabolitow toksyn byfa nizsza, niz czestos¢ wystepowania ich
macierzystych toksyn. Dla DON-3G i NIV-3G odnotowano odpowiednio po dwdch i jednej
prébce pozytywnej (2% i 1%). Srednia zawarto$¢ DON-3G ksztattowata sie na poziomie 81,6
ug/kg (69,6-93,5 pg/kg), natomiast oznaczona zawarto$¢ NIV-3G wynosita 99,2 pug/kg.
Pozostate badane metabolity nie wystepowaty w stezeniu powyzej granicy oznaczalnosci

(tabela 1).



Tabela 1. Zestawienie zawartosci mykotoksyn w badanych prébkach pszenicy.

Srednia Mediana  Min Max
Toksyna | Pozytywnych %MAX NDZ
[ug/kgl
DON 10 129 89,9 56,2 401 32
DON-3G 2 81,6 81,6 69,6 93,5
NIV 1 215 215 215 215
NIV-3G 1 99,2 99,2 99,2 99,2
T-2 0 - - - -
HT-2 1 40 40 40 40
T-2+HT-2 1 40 40 40 40 40
T-2-30-G 0 - - - -
T-2-3B-G 0 - . - .
HT-2-3a-G 0 - - - -
HT-2-3B-G 0 - - - -
ZEN 2 43,2 43,2 6,8 79,6 80
ZEN-14G 0 - - - -
ZEN-14S 0 - - - -

W tabeli 2 przedstawiono maksymalne dopuszczalne zawartosci w ziarnie pszenicy w
odniesieniu do toksyn Fusarium. W zadnej z badanych prébek nie odnotowano przekroczenia
dopuszczalnych maksymalnych zawartosci DON, ZEN lub wartosci poziomu wskaznikowego
dla sumy T-2 i HT-2 (tabela 2). W przypadku ZEN tylko w jednej prébce (1%) ich zawartosc¢
przekroczyta 0,5*NDZ i osiggneta 79,6 ug/kg. W przypadku pozostatych toksyn, ich czestosé

wystepowania i poziomy zawartosci ksztattowaty sie na wzglednie niskim poziomie.

Tabela 2. Zawartosci mykotoksyn w badanych prébkach pszenicy w stosunku do ktérych

okreslono maksymalne dopuszczalne zawartosci.

Toksyna g el > % probek > % probek > Maksymalny
pozytywnych NDZ 0,5 NDZ %NDZ
[ue/kel
DON 11 1250 0 0 3
T2+HT2 1 100* 0 0 40
ZEN 100 0 1 30

*Poziom wskaznikowy dla sumy T-2 i HT-2 wg Zalecenia Komisji z dnia 27 marca 2013 r. w sprawie

obecnosci toksyn T-2 i HT-2 w zbozach i produktach zbozowych.

W prdébkach pszenicy w ktérych zawartosé badanych toksyn byta na poziomie ponizej
wartosci LOQ przyjeto zatozenie, ze zawartos¢ ta w odniesieniu do wszystkich toksyn wynosi

0,5 * LOQ. Tym samym, w przypadku toksyn o relatywnie niskim odsetku prébek



zawierajgcych toksyny powyzej poziomu LOQ, srednia zawartos$¢ tych toksyn w pszenicy bytfa
nizsza w poréwnaniu z zawartoscig tych toksyn w préobkach pozytywnych (powyzej LOQ)

(tabela 1 - 4).

Tabela 3. Zbiorcze zestawienie zawartosci mykotoksyn w badanych prébkach pszenicy, wyniki

przedstawiono jako sSrodkowa granica oznaczenia (<LOQ = 0,5*L0OQ).

Srednia Mediana Min Max
Toksyna
[ne/kel
DON 36,9 25 25 401
DON-3G 26,3 25 25 93,5
NIV 27,2 25 25 215
NIV-3G 25,8 25 25 99,2
T2 2,5 2,5 2,5 2,5
HT-2 5,4 5 5 40
T2+HT2 7,9 7,5 7,5 42,5
T-2-30-G 2 2 2 2
T-2-3B-G 2 2 2 2
HT-2-3a-G 2 2 2 2
HT-2-3B-G 2 2 2 2
ZEN 3,4 2,5 2,5 79,6
ZEN-14G 10 10 10 10
ZEN-14S 10 10 10 10

Tabela 4 Zawartosci mykotoksyn w badanych préobkach pszenicy w stosunku do ktdrych
okreslono maksymalne dopuszczalne zawartosci, wyniki przedstawiono jako sSrodkowa granica

oznaczenia (<LOQ = 0,5*L0OQ).

NDZ y
Toksyna % probek > NDZ probek > M1aksymalny
o5Npz  °NDZ
[ug/kel )
DON 1250 0 0 -
T2+4HT2 | 100* 0 0 20
ZEN 100 0 1 30

*Poziom wskaznikowy dla sumy T-2 i HT-2 wg Zalecenia Komisji z dnia 27 marca 2013 r. w sprawie

obecnosci toksyn T-2 i HT-2 w zbozach i produktach zbozowych.



4.2. Pozostatosci pestycydow w ziarnie pszenicy.

W badanych 88 prébkach ziarna pszenicy wykonano oznaczenia pozostatosci srodkow
ochrony rodlin réznych grup chemicznych (patrz wykaz substancji aktywnych). Dodatkowo
w 25 badanych prdébkach wykonano oznaczenia pozostatosci glifosatu, powszechnie
stosowanego sktadnika herbicyddw.

Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano obecno$é¢ pozostatosci w 42%
badanych préobek. Wszystkie prébki zawieraty nie wiecej niz 2 substancje aktywne. Wiekszos¢
badanych probek zawierato pozostatosci jednej substancji aktywnej. W szesciu (6,8%) z
analizowanych przypadkéw stwierdzono przekroczenia dopuszczalnej maksymalnej
pozostatosci badanych pestycydow. Przekroczenie dotyczyto substancji aktywnej
chloropyrifosu etylowego, prosulfokarbu oraz indoxakarbu. Tylko prosulfokarb jest
zarejestrowanym w Polsce herbicydem do stosowania w uprawie pszenicy. Pozostate
substancje zostaty wycofane. Powyzsza obserwacja moze wskazywaé, ze badane probki ziarna
pochodzg z importu i stosowano w ich uprawie nie zarejestrowane w krajach Unii Europejskiej
substancje aktywne.

Oznaczone pozostatosci pestycyddw byty generalnie na niskim poziomie oscylujace blisko

granicy oznaczalnosci stosowanej metody wynoszacej 0,01 mg kg (tabela 4 i 5).

Tabela 5 Pozostatosci pestycydéw w badanych prébkach pszenicy.
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glifosatu

Pozostatosci glifosatu nie wykryto w zZadnej z badanych préobek. Maksymalna

dopuszczalnej warto$¢ pozostatosci tej substancji w ziarnie pszenicy wynosi 10 mg/kg.

Tabela 6 Substancje aktywne pestycydéw wykryte w badanych prébkach pszenicy.



3z a
L.p. Substancja aktywna n Za.WartOSC e &) NDP [mg kg] Makszjn;slny %
min max
1 azoksystrobina 3 0.01 0.01 0.5 2%
2 difenyloamina 5 0.01 0.01 0.05 20%
3 pirymifos metylowy 10 0.01 0.1 5 2%
4 esfenwalerat 3 0.01 0.01 0.2 5%
5 deltametryna 1 0.01 0.01 1 1%
6 fluopyram 2 0.01 0.01 0.9 1%
7 tebuconazol 3 0.01 0.01 03 3%
8 chlorpyrifos etylowy| 3 0.01 0.01 0.01 100%
9 2:‘;;’;':‘;’& 7 0.01 0.09 -
10 prosulfokarb 1 0.01 0.01 0.01 100%
11 indoksakarb 2 0.01 0.03 0.01 300%

Wykres 1 Substancje aktywne pestycydéw wykryte w badanych prébkach pszenicy

azoksystrobina
difenyloamina
pirimiphos me...
esfenvalerat
deltametrin
fluopyram
tebuconazol
chlorpyrifos et...
piperonylbuto...

Substancja aktywna

prosulfocarb
indoxacarb

Czestotliwos$¢ wykrywania [n]

4.3 Zawartos¢ metali ciezkich w ziarnie pszenicy ze zbioréw 2022 roku

Uzyskane wyniki zawartosci metali ciezkich w prébkach pszenicy ze zbioréw 2022 roku

przedstawiono w sposob zbiorczy w tabeli 7 - 9. W tabeli 9 przedstawiono dane dotyczace



zawartosci metali ciezkich w odniesieniu do przyjetych najwyzszych dopuszczalnych
zawartosci.

Tabela 7 Zakres zawartosci metali ciezkich w badanych prébkach pszenicy, dolna granica
oznaczenia.

Otow 88 88 100% 0,003 0,098 0,023 0,028
Kadm 88 86 97% 0,004 0,113 0,031 0,034
Arsen 88 86 97% 0,001 0,043 0,007 0,008
Rted 88 9 10% 0,001 0,002 0,001 0,001

Tabela 8 Zakres zawartosci metali ciezkich w badanych prébkach pszenicy, wyniki
przedstawiono jako srodkowa granica oznaczenia (<LOQ = 0,5*L0OQ).

Otow 0,003 0,098 0,023 0,028
Kadm 0,001 0,113 0,031 0,034
Arsen 0,001 0,043 0,007 0,008
Rtec 0,001 0,002 0,001 0,001

Tabela 9. Zawartos¢ metali ciezkich w badanych prébkach pszenicy, dolna granica oznaczenia.

Otéw 0,200 0 0% 1 0% 12 14% 49%

Kadm 0,100 1 1% 15 17% 62 70% 113%

Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze:

e Zawarto$¢ kadmu wahata sie w granicach od wartosci ponizej granicy oznaczalnosci do
113 pg/kg; srednio 34 pg/kg. W jednej z badanych prébek stwierdzono przekroczenie
najwyzszej dopuszczalnej zawartosci dla kadmu wynoszgcej 100 pg/kg.



Zawarto$¢ otowiu wahata sie od 3 pg/kg do 98 pg/kg; Srednio 28 pg/kg. W zadnej z
badanych prébek nie stwierdzono przekroczenia najwyzszej dopuszczalnej zawartosci dla
otowiu, wynoszacej 200 pg/kg.

W przypadku otowiu i kadmu stwierdzono maksymalne zawartosci wynoszace
odpowiednio 49 113 % dopuszczalnej pozostatosci.

Zawarto$é rteci w przebadanych prébkach pszenicy byta na sladowym poziomie.

W prébkach wykryto niewielkie, siegajgce 43 pg/kg, zawartosci arsenu. Prawodawstwo
unijne nie reguluje zawartosci tego pierwiastka w pszenicy, jednak obserwowane wartosci
sg znaczgco nizsze od limitéw wprowadzanych przez inne panstwa (500 pg/kg w Chinach
oraz 1 mg/kg w Australii i Nowej Zelandii).
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Rys. 1. Rozktad stezen ofowiu w badanych prébkach pszenicy.
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Rys. 2. Rozktad stezent kadmu w badanych prébkach pszenicy.



5. Podsumowanie

W proébkach pszenicy odnotowano obecno$¢ DON w 11% przypadkdéw na relatywnie
niskim poziomie, tj. Srednio 129,8 ug/kg (56,2 — 401 ug/kg). W zadnym przypadku nie
odnotowano przekroczenia maksymalnej dopuszczalnej zawartosci. Metabolit DON, tj.
DON-3G stwierdzono w dwéch prébkach (2%) w stezeniach 69,6 i 93,5 ug/kg.

NIV stwierdzono w przypadku 1% prébek, a jego zawartos¢ byta dwukrotnie wyzsza niz
Srednia zawartos¢ DON, czyli 215 pg/kg. Metabolit NIV-3G zidentyfikowano tylko w
jednym przypadku (1%) w stezeniu 99,2 ug/kg.

ZEN byt obecny w 2% badanych prébek pszenicy w stezeniach 6,8 oraz 79,6 ug/kg.
Zawartosci toksyn HT-2 i T-2 w prébkach pszenicy, byty na relatywnie niskim poziomie.
Obecnos¢ metabolitow toksyn byta na duzo nizszym poziomie niz w przypadku ich
podstawowych analogéw, niemniej jednak mogg podniesé znaczaco ryzyko narazenia
W 6,8% badanych préobek pszenicy obserwowano przekroczenia poziomow
pozostatosci srodkéw ochrony roslin zarejestrowanych do stosowania w pszenicy
(chloropyrifos etylowy, prosulfokarb oraz indoksakarb). W pozostatych prébkach
pszenicy nie obserwowano istotnych poziomow pozostatosci sSrodkéw ochrony roslin.
Nie stwierdzono obecnosci pozostatosci glifosatu w badanych prébkach pszenicy.
Badane probki pszenicy byly generalnie wolne od zanieczyszczenia rtecia.
Obserwowane zawartosci arsenu byty zas relatywnie niskie.

Stwierdzono przekroczenia dopuszczalnych zawartosci kadmu (1% probek) w

badanych préobkach pszenicy.

Z3cznik 1. Badane substancje aktywne srodkéw ochrony roslin.
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